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論文内容の要旨
本論文は、アルキルベンゼンの気相放射線照射で生成する有機イオンの化学構造ならびにその生成
機構を同位体標識化合物を用いて研究するとともに、このイオンの気相における芳香核への親電子置
換反応の機構について検討を加えたものである。その内容は緒言および4 章からなっている。
緒言では、放射線エネルギーを化学反応に利用する意義と、放射線に特徴的なイオン化の過程を研
究することは、放射線化学反応の初期過程の解明のみならず、イオン反応の本質を理解するうえにも
重要で、あることが述べられている。
第 l 章では、 トルエン、エチルベンゼン、キシレンなどの気相 Y線照射で、それぞれの芳香核のベ
ンジル化された生成物が著しく生成することを見い出し、添加物効果、光化学反応との対比、希ガス
による増感放射線分解などの結果から、これらのアルキルベンゼンから共通して生成する C 7H 7十イ
オンがベンジル化反応の活性中間体であることが結論されている。さらにこの C 7H 7+ イオンと芳香
核の反応について触媒を用いた溶液中の類似反応と異なり、アルキルベンゼンのメタ置換体が優先的
に生成すること、メタ置換体のみが圧力効果を示すこと、また電子捕捉剤の影響のみられないことな
どから 6錯体の異性化を含むフリーイオンによる芳香族親電子置換反応の機構を提案している。
第 2 章では、 トルエンー α-d3 の気相 Y線照射で生成するメチルジフェニルメタンの重水素分布よ
り C 7H 7+ イオンの構造および生成過程を解明し、質量スペクトルではこのイオンは 7 員環の対称構
造を有するトロピリウムイオンであるとされているが、気相放射線分解ではこのイオンの約30%がト
ロピリウム構造を経ていることが示されている。
第 3 章では、さらにこの δ錯体の気相での挙動を明きらかにする目的で、メタンの気相 Y線照射で
生成する CH 5+ および C ZH 5+ イオンと O目キシレンの反応を研究している。これらのイオンより、
0- キシレンがプロトン化され 6錯体が生成するが、これは速かに最も安定なメタ体に異性化するこ
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とがプロトン捕捉剤の効果およびメタンーd4 を用いて m-キレシン -do 、ームの生成することなどから
結論されている。
第 4 章では、以上の結果が総括されている。
論文の審査結果の要旨
従来、気相におけるイオンの化学反応性については、質量スペクトルが唯一の研究手段であったが、
質量スペクトルでは研究しうる反応条件も狭くイオンの化学構造や反応生成物に関する充分な知見は
得られない。また気相では放射線以外の手段でイオンを生成し難いこともあって、有機イオンの気相
反応についての研究はほとんど試みられていない、本論文はアルキルベンゼンの気相放射線反応を行
ない、イオンの生成機構と反応性に関する重要な知見を得ている。すなわち、アルキルベンゼンの質
量スペクトルで生成することが知られている C 7H 7+ イオンの生成機構を研究し、質量スベクトルで
示唆されている骨格転位および
とを明らカか、にしている O また、この C 7 H 7+ イオンは芳香核と置換反応を行ないベンジル化物を与え
るが、アルキルベンゼンとの反応では高収率でメタ体を生成し、これは反応が対イオンや溶媒の影響
を受けないフリーイオンによるためとした機構が提唱されている。さらに反応中間体としての 6錯体
の挙動を明らかにするために 0- キシレンのプロトン化を試み、生成する 6錯体は容易にメタ体に転
位することを示している。
以上の結果は、従来ほとんど未開拓の気相における有機イオンの生成とその化学反応性を明らかに
した基礎的な成果を得るとともに、その応用として放射線の特殊性を生かした合成化学反応にも極め
て意義深いもので、学術的にも工業的にも貢献するところ大であると考えられる。
よって本論文は、博士論文として価値あるものと認める。
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